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論文内容要旨
 1.序
 NaCl型希土類プニクタイトは,構造が単純であるにもかかわらず,多くの異常を示し,近年
 。-f混成機構を中心とした解明が急速に発展している。これには,これらの物質が高融点,高蒸
 気圧であるにもかかわらず,適切な方法を用いれば極めて良好な単結晶が得られる事に大いに
 関係がある。
 一方,希土類プニクタイトのAnti-Th3P.1型化合物は,相の存在は知られているものの,その
 物性は,ほとんど知られておらず,散見するわずかな報告例も極めて怪しいものが多かった。
 唯一,例外的な物質がSm、Bi3であるが,これとても多結晶を用いた測定の報告であり,今一歩,
 信頼度に欠けていた。
 我々はこの系で異常を示し易いCe,Sm,Yb化合物を中心に,単結晶を用いて系統的研究を
 行い,極めてユニークな興味ある高濃度近藤状態,あるいは価数揺動状態を見い出した。
 2,単結晶作成及び取り扱い
 希土類とプニクトゲンの化合物の相図は高融点,高蒸気圧が障害になり,信頼できるものが
 ほとんどなかった。それ故,まず相図の概略をつかむ事からスタートせざるを得なかった。そ
 の方法は,上記の制限を考慮して,電子ビーム熔接により試料をモリブデンあるいはタングス
 テンルツボに封入して適当な温度まで昇温した後その組成を調べるというものであり,ほとん
 ど単結晶作成と同じ労力を要する。この結果,Allti-Th3P.1型希土類プニクタイトは,幾つかの
 例外を除いて包晶点を持つ事が判明した。
 単結晶作成には,この結果をもとにして,それぞれに適当と思われる方法を採用した。なお,
 包晶点を持つ物質に対しては以下に述べる方法が非常に有効であった。
 まず,4:3より希土類金属過多の組成の予備反応物を作成し,これをルツボ中に封入する。
 このルツボを温度勾配を有する炉に入れ,試料の色品点より若干低い温度を保持する。組成を
 ずらしたためルツボ中に液相が生じ,その液相から4:3化合物が温度の低い部分で折出し,
 時間経過により大きく成長する。
 Anti-Th3P、型希土類プニクタイトについての報告例が少ないのは,結晶作成の困難さだけで
 なく,作成された物質が空気中で極めて不安定であるためでもある。純良単結晶の作成により
 不安定性は若干改善されたが,それでも取り扱いに何らかの対策が必須であった。このため,
 試料作成から測定までの手順を不活性雰囲気中で行う事のできる多目的大型グローブボッタス
 を建設,使用すると同時に,グローブボックス外での取り扱いに対しても種々の工夫がなされ
 た。
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 3.測定
 X線回折,電気抵抗,ホール効果,磁化,帯磁率,比熱,Lm吸収,光電子分光,超音波等の
 多岐にわたって測定がなされ,それらの結果を総合してAnti-Th3P.1型希土類プニクタイトの
 物性の理解に努めた。なお,これらの測定に際しては前出の試料の不安定性を考慮して,その
 劣化を防ぐべく,最大限の努力がなされた。
 4.各物質の研究成果
 4-1Ce化合物(主としてCe.lBi3)
 今までに格子定数の報告があり,その大きさからCeは3価と考えられるが,他の物性につい
 ての報告はまったくなかった。磁気的測定に,低温で常磁性状態から強磁性状態への一次相転
 移が観測され,さらに伝導及び比熱の測定結果とあわせて,その相境界が右上りである特徴的
 な磁気相図が決定された。比熱からは,その温度の一次の項の係数(γ)が800mJ/mo1・K2も
 ある事が判り,この系の高濃度近藤的性格が明らかになった。さらに,常磁性キュリー温度(θp)
 がほとんど零である帯磁率の振舞いは上記の高濃度近藤効果と強磁性的交換相互作用が相拮抗
 しているためと考えられ,これがこの系の特徴となっている。また帯・磁率及び比熱から磁気的
 基底状態は四重項と考えられ,先の相図と併して,強磁性状態に四重極モーメントの秩序状態
 が共存している可能性が示唆された。
 4-2Sm4Bi3の低圧相
 低圧相のSm4Bi3はSm2・とSm3+がほぼ3:1の割合で存在する原子価混合物質である。そ
 れまでの報告では,室温付近及び2.7Kに相転移と思われる現象が見い出されていたが,その詳
 細は不明であった。我々はX線回折の実験から,260K近傍に構造相転移がある事を見い出し,
 さらにEu、As3との比較対応により,これが電荷秩序状態の出現に起因する事を明らかにした。
 また光電子分光の実験からは,転移点より高温でも短距離的電荷秩序状態が残っていると考え
 られるが,この結果は伝導の実験ともコンシステントであり,4f電子は熱的価数揺動状態にあ
 るものと推定される。
 上述の電荷秩序状態の存在により,2.7Kの異常は反強磁性的秩序状態の出現として理解す
 ることができ,帯磁率の振舞いも反強磁性的交換相互作用を導入し説明する事ができた。
 低圧相のSm、Bi3は原子価混合状態にあるが,圧力を加える事・により,この状態はすべての
 Smが3価の状態へと転移する。それまで室温以下の相境界は判っていなかったが,これをダイ
 アモンドアンビルを用いたX線回折により決定した。
 4-3Sm、Bi3の高圧相,Sm4As3,Sm4Sb3
 これらの物質では,Smは3価と考えられているが,その物性はまったく判っていなかった。
 また,Sm4Bi3の高圧相と,常圧下でSmが3価であるSmヰAs3,Sm4Sb3との関連性にも興味が
 持たれた。
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 種々の測定から,この三物質が極めて類似した物性を示し,高い近藤温度を有する近藤物質
 である事を明らかにした。これら三物質は,Sm化合物の近藤状態としては世界で初めての例で
 ある。光電子分光の実験から,空の4fレベル(4fホールレベル)がフェルミ準位に非常に接近
 しているものと思われ,この様な特殊な情況が上記近藤状態の原因と考えられる。
 また,これらの物質(Sm4Bi3の高圧相については不明)では,さらに強磁性状態が共存して
 おり,特異な磁気的振舞いが観測された。帯磁率は室温付近で自由なSm3+のそれに比して異常
 に大きな値を持ち,さらにT。(～160K)に近づくと急激に立ち上がる。磁化は0.1μB程度の大
 きさしかなく,かつ120K近傍に山を持つ。帯磁率の前者に対しては近藤効果,後者に対しては
 強磁性的交換相互作用が主要な役割りを果たしている事・を明らかにし,磁化に対しては,スピ
 ン軌道相互作用,強磁性的交換相互作用及び結晶場を取り入れたモデルで定性的な説明を行い,
 交換相互作用によるスピンの磁気モーメントの増加が重要であることを指摘した。
4-4Yb4AS3
 今までに室温に於て二つの結晶構造が報告されていたが,この原因はSm4Bi3と同様に300K
 付近に構造相転移があるためと判った。また,2価と3価の比が3:1で300K付近で電荷秩序
 状態が出現し,それより高温では熱的価数揺動状態にあると考えられるのもsm,1Bi3と同様で
 ある。
 ただし,電荷秩序状態下の振舞いはSm、Bi3と大きく異なる。loOK以下の電気抵抗はT2に比
 例し,比熱には200mJ/mo1・K2という大きなγが観測され,帯磁率は負のθpを持ちかつ低温で
 フラットになる。この三つの量は,ヘビーフェルミオン系に於て一般的に成り立つ関係を満足
 する。ここまではYb4As3が典型的なヘビーフェルミオン系であるという事だけだが,10mΩ・
 cmもある大きな電気抵抗,ホール係数,光反射の結果は,この系のキャワアーが極端に少ない
 事を示しており,4.2Kのホール係数から見積ると,Yb3ヨイオン1ケ当たり1/1000ケしかキャ
 リアーが存在しない。何故,この様な状況で近藤効果が観測されるのかは大きな問題であり従
 来からの近藤効果の研究に一石を投じるものである。この発見は,さらに極端な状況として,
 キャリアーのない近藤系の存在を示唆するものであり,Sm3×4(X=S,Se,Te)をその例とし
 て理解する可能性を与えた。
 なお,電気抵抗は転移点から150Kまで増加しているが,この原因はホール係数,光反射等'ら
 考慮すると近藤的振舞いと解釈するより,キャリアー数の変化と考えるのが良く,電荷秩序状
 態の出現により出来た空及び詰まった4fバンドを導入する事により説明される。
 4-5Yb」Sb3,Yb.茎Bi3
 一般にプニクトゲンが重くなるとフェルミ準位に対する4fレベルの相対位'置は下がると思
 われ,前述のYb、As3に比して,この二物質はその傾向にある。光電子分光の実験からは,明ら
 かに価電子帯にフェルミ準位があり,その意味で価電子帯と4fレベルが重なって価数揺動を示
 す物質と言える。なお,価数については測定により評価が異なるが,帯磁率,ホール係数から
 判断すると,Yb、Sb3ではYbは2.1価,Yb4Bi3ではYbは非常に2価に近いと考えられる。
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 論文審査の結果の要旨
 希土類化合物特にCe,Snl,Yb系において,f電子の局在性の消失にからんで,本質的に多
 体的相互作用に基づく異常現象が,物質基礎論的に重要な課題として,近年世界的に大きな注
 目をあび研究されている。これらの異常現象はまず比較的結晶作製が容易である物質において
 発見された。しかし結晶作製が困難でかつ未知の物質は,更に新しい本質にせまる現象の発見
 が期待されながら放置されていた。
 本論文は相図さえほとんど信頼にたるものがないAnti-Th3P、型希土類プニタイトの単結晶
 の作製に成功し,極めてユニークな興味ある高濃度近藤状態,或いは価数揺動状態を見い出し
 たものである。
 これら物質の多くは包晶点を有し,コングルーエント融解物質に比べると単結晶作製は,は
 るかに難しい。
 本論文は組成を故意にずらし,液相を生じさせる中で結晶を育成させるアイデアに基づいて
 成功を収め,スイスのカルディス教授やIBMのホルツベルグ教授等によっても,高い評価を受
 けている。又作製された物質は空気中で極めて不安定であるため,結晶作製から測定に至る手
 順に様々な工夫をこらすと同時に,不活性雰囲気で作業の行える多目的大型グローブボックス
 を建設し使用した。これによって,希土類化合物の取扱いに関して,国内で最高水準の域に達
 した。
 作製された物質において発見された新しい現象について以下述べる。
 Ce.IBi3では近藤効果と強磁性との競合及びそれに四重極モーメン1・の秩序状態の出現がか
 らんだユニークな系である。
 Sm.IAs3,Sm,lSb3,Sm」Bi3の高圧相は互いに極めて類似した物性を示し,高いTK(近藤温度)
 を有する近藤状態と高い強磁性転移温度を有する強磁性の共存であることが判った。又この近
 藤状態は4fホールの混成が重要であることがupsによって判明した。sm,lBi3の低圧相は,sm
 の二価と三価がほぼ3二1の割合で存在する価数揺動物質であり,X線回折によって電荷秩序
 状態に移行する構造相転移が260Kで生じることを明らかにした。
 Yb、As3はSm.1Bi3と同様に300Kで構造相転移を伴う電荷秩序状態が出現し,この状態で
 キャリヤー濃度が三価のYb当り0.001ケしかないにも拘わらず近藤的或いはヘビーフェルミ
 オン的振舞いを示すことを見い出した。この発見は,近藤効果に対する今迄の考え方に大きな
 問題を提起したものであり,高く評価される。
 以上,落合明提出の論文は自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有する
 ことを示しており,理学博士の学位論文として合格と認める。
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